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Abstract of DE4442396 

The gas sensor uses a thin layer of silicon (1 ) to hold a field electrode (4) of precious metal or 
polycrystalline silicon below a sensor layer (2) carrying interdigital electrodes (3). The field electrode is 
insulated from the substrate by a layer of silicon dioxide or silicon nitride (5) and from the sensor by 
another oxide layer (6)To achieve an even passage of the electrical field across the sensor, a second 
silicon substrate (8) carries a metallised electrode (9) above the sensor. This is attached to the first 
substrate by means of the "flip-chip" technique or by electrically conductive adhesive (10). In this way the 
distance between the field electrodes and thus the air gap is minimised. By application of bias voltages 
gas desorption is quickly measured. 
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@ Vorrichtung und Verfahren zur Steuerung der Selektivitat von gassensitiven chemischen Verbindungen uber 
externa Potentiale 

<§) Die Erflndung beschroibt ein in Sitizium-Technologie ge- 
fertigtes, mikrostrukturiertes Substrat, mit dem an resistive 
Halbleiter-Gassensoren ein zusatzliches definiertes elektri- 
sches Feld angelegt werden kann. Dadurch wird bei Angebot 
von Mischgasen eine Selektivhdtserhohung der Gassenso- 
ren erreicht. 
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Beschreibung 

Bei der Messung von Luftschadstoffkonzentrationen 
(im wesentlichen Kohlenmonoxid und Stickoxide im 
ppm- und ppb-Bereich) werden in den letzten Jahren 5 
wegen ihrer relativ geringen Produktionskosten und ih- 
rer hohen Empfindlichkeit zunehmend resistive Gassen- 
soren eingesetzt Sowohl die Elektrodenstrukturen als 
auch die gassensitiven Schichten dieser Sensoren wer- 
den vorwiegend in Dick- und Dunnschichttechnik aus- 10 
gefQhrt Der MeBeffekt ist eine reversible Widerstands- 
anderung der haibleitenden Sensorschicht bei konstan- 
ter Sensortemperatur, die durch eine Partialdruckande- 
rung des zu detektierenden Gases in der Umgebungsat- 
mosphare hervorgerufen wird Als Sensorschichten fin- 15 
den bei der Immissionskontrolle (z. B. LufteinlaBsyste- 
me bei Klimaanlagen) u. a. organische Halbleiter wie 
Metall-Phtalocyanine wegen ihrer hohen Sensitivitat 
Verwendung. Bei der Emissionskontroile (z. B. Funk- 
tionskontrolle von Drei-Wege-Katalysator und X-Son- 20 
de) kdnnen wegen den hohen auftretenden Temperatu- 
ren von tiber 500° C ausschlieBlich Metalloxide verwen- 
det werden. Eine Heizung der Sensoren ist in beiden 
Fallen ndtig, urn eine stabile Sensorfunktion zu gewahr- 
leisten. 25 

Allen resistiven Gassensoren gemeinsam ist das Auf- 
treten von Querempfindlichkeiten bei sog. Mischgassi- 
tuationen, d. h. bei nicht-inerten Tragergasen (z.B. 
feuchte Luft) und/oder dem Vorhandensein von weite- 
ren Gasen im Prufgas. Der Grund hierffir ist zum einen, 30 
daB die verschiedenen Gase zwar separat, aber gleich- 
zeitig mit der Sensorschicht wechselwirken und deren 
Leitfahigkeit beeinflussen. Dadurch ist aus dem Ge- 
samtsignal des Sensors keine eindeutige Aussage tiber 
die einzelnen Gaspartialdrucke mdglich. Zum anderen 35 
ist bei der Koadsorption von zwei oder mehreren Gasen 
eine Reaktion dieser Gase an der Festkdrperoberfiache 
mdglich, die dazu fiihrt, dafl zwischen der Anderung der 
elektrischen Leitfahigkeit des Sensors und der Ande- 
rung des Partialdrucks des zu detektierenden Gases 40 
kein eindeutiger Zusammenhang besteht Das Problem 
mangelnder Selektivitat besteht grundsatzlich bei alien 
Gassensoren (u. a. resisitive und kapazitive). Um die Se- 
lektivitat zu erhdhen, muB eine genaue Auswahl und 
Abstimmung der verschiedenen Materialien (Sensor- 45 
schicht, Elektroden, Substrat, etc) erfolgen, die jedoch 
nur bei vorher bekannten, wenig komplexen Gaszusam- 
mensetzungen oder bei einer relativ groBen Konzentra- 
tion des zu detektierenden Gases im Vergleich zu den 
Stdrgasen zu einigermaBen befriedigenden Ergebnissen 50 
fflhrt Auflerdem kann jeder Sensor nur auf eine einzige 
Gaskomponente hin optimiert werden, dh.es kann nur 
eine einzige Luftschadstoffkonzentration gut erfaflt 
werden. Fur die Detektion mehrerer Gaskomponenten 
ben6tigt man dann einen Array aus genugend vielen 55 
Einzelsensoren, der mit mathematischen Verfahf en aus- 
gewertet werden mufl. Ebenso ist die Verwendung eines 
Quasi-Arrays mdglich, d. h. ein einzelner Sensor kann 
durch Variation der Heizleistung in verschiedene Tern- 
peraturbereiche mit unterschiedlicher Sensitivitat und 60 
Querempfindlichkeit gebracht werden. 

Mit der hier eriauterten Erfindung ist es mdglich, un- 
abhangig von Sensormaterial und Gaszusammenset- 
zung eine wesentliche Selektivitatserhdhung bei (resisi- 
tiven) Gassensoren zu erreichen, ohne die sonstigen Ei- 65 
genschaften wie Sensitivitat und Ansprechverhalten ne- 
gativ zu beeinflussen. Der beschriebene Sensoraufbau 
kann bevorzugt in Silizium-Standard-Technologie ge- 
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fertigt werden und bietet gegenQber einer Array-An- 
ordnung einen groBen Preis/Leistungs-Vorteil wegen 
der geringeren bendtigten Chipfiache und der einf ache- 
ren Auswerteelektronik. AuBerdem ist wegen dem ein- 
fachen Aufbaus eine relativ geringe AusschuBquote bei 
der Produktion zu erwarten. 

Weitere Vorteile ergeben sich aus der folgenden Be- 
schreibung und den bei liegenden Zeichnungen. 

Es versteht sich, daB die vorstehend genannten und 
die nachstehend noch zu eriautemden Merkmale nicht 
nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern 
auch in anderen Kombinationen und in Alleinstellung 
einsetzbar sind, ohne den Rahmen der vorliegenden Er- 
findung zu verlassen. 

Beschreibung der MeBanordnung (s. Abb. 1 ) 

Das Siliziumsubstrat (1) ist dadurch gekennzeichnet, 
daB sich unter der Sensorschicht (2), die mit Interdigital- 
elektroden (3) aus Edelmetall oder hochleitendem Me- 
talloxid kontaktiert wird, eine Feldelektrode (4) aus Me- 
tall oder polykristallinem Silizium befindet, die durch 
eine Siliziumdioxid- bzw. Siliziumnitridschicht (5) gegen 
das Substrat sowie durch eine zweite Oxidschicht (6) 
gegen die Sensorschicht isoliert ist Auf der Ruckseite 
oder unter der Feldelektrode (4) befindet sich, ebenfalls 
elektrisch isoliert, eine maanderformige Heizstruktur 
(7) aus Edelmetall Aiternativ kann auch die Elektrode 
(4) im Zeitmultiplex sowohl als Heizung als auch als 
Feldelektrode verwandt werden, wenn die Gleichge- 
wichtseinstellung in der Sensorschicht schnell gegen- 
Qber der Abklingkonstante der Sensortemperatur ist 
Wenn FQr die Heizungsspannung und die Feldspannung 
das gleiche Massepotential zulassig ist, so ist auch eine 
gleichzeitige Funktion als Heizung und Feldelektrode 
mdglich. Das elektrische Feld wird in diesem Fall von 
der BIAS-Spannung zwischen Feldelektrode (4) und ei- 
ner der beiden Interdigitalelektroden (3) erzeugt 

Um einen homogeneren Verlauf des elektrischen Fel- 
des durch die gassensitive Schicht zu erreichen und den 
EinfluB parasitarer Felder zu minimieren, ist es vorteil- 
haft, iiber der Sensorschicht noch eine zweite Feldelek- 
trode anzubringen. Dies erfolgt indem eine zweites Sub- 
strat (8), vorzugsweise aus Silizium, das, wie in Abb. 1 
gezeigt geatzt und mit einer Metallisierung (9) versehen 
wird, mittels "Bump^-Technik (vergleichbar der "Flip- 
chip'-Technik) oder Klebetechnik auf dem bereits be- 
schriebenen Substrat (1) aufgebracht wird Die Kontak- 
tierung der oberen Feldelektrode gestaltet sich beson- 
ders einfach, wenn die Klebestellen aus elektrisch leiten- 
dem Material bestehen. Der Kontakt der Sensorschicht 
mit der Gasphase erfolgt im beschriebenen Fall durch 
laterale Anstrdmung. Sollte frontale Anstrdmung der 
Sensorschicht erwflnscht sein, um das Ansprechverhal- 
ten zu verbessern, so kann das obere Silizium-Substrat 
zusatzlich gitterfdrmig durchatzt werden. Der elektri- 
sche Feldverlauf wird dadurch nur unwesentlich inho- 
mogener. 

Da bei Verwendung von Bond- und Klebetechniken 
die Breite des Luftspalts und somit der Abstand zwi- 
schen den beiden Feldelektroden durch die Hdhe der 
Klebestelle vorgegeben wird (ca. einige 10 um), kann es 
notig sein, sehr hohe Spannungen an die Elektroden 
anzulegen, um eine genflgend hohe Feldstarke in der 
sensitiven Schicht zu erreichen. Um diese Spannung zu 
verringern, ist es vorteilhaft, ein VorhaltemaB [(11) in 
Abb. 2 und 3)] auf einer der beiden Silizium-Scheiben 
vorzusehen (hier exemplarisch die obere Scheibe), und 
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so den Abstand je nach Genauigkeit des verwendeten 
Verfahrens auf einen oder einige wenige um zu verrin- 
gern. Dieses VorhaltemaB (ungefahr die Hdhe der Kle- 
bestellen abziiglich der gewunschten Breite des Luft- 
spalts) kann geschaf fen werden, indem man die Scheibe 5 
entweder Abb. 2 entsprechend voratzt (isotropes oder 
anisotropes NaBatzen) oder Qber Additivtechniken 
(z. B. Galvanik) die obere Elektrode entsprechend ver- 
dickt (vgL Abb. 3). Um ein mdglichst paralleles Auflie- 
gen der oberen Scheibe auf der unteren Scheibe und 10 
einen definierten Abstand zwischen den beiden Schei- 
ben zu erreichen, ist es sinnvoll, Abstandshalter auf ei« 
ner der beiden Scheiben vorzusehen. Diese konnen je 
nach Anordnung sowohl aus Metail (Aufdampfen/Auf- 
sputtem) oder Dielektrikum (z. B. Si0 2 ) sein. Auf diese 15 
Weise wird der Scheibenabstand weniger abhangig von 
der exakten Hdhe der Klebestellea der Zahigkeit des 
Klebstoff s und dem AnpreBdruck des Bondgerats. 

Beschreibung der Wirkungsweise des MeBaufbaus (vgL 20 
Abb. 1) 

Innerhalb der energetischen BandlQcke von Halblei- 
tern liegen OberflSchenzustande, die eine endliche Zu- 
standsdichte aufweisen. Wenn die Elektronenaffinitat 25 
eines Gases mit dem Energieabstand des Oberfiachen- 
zustandes vom Vakuumniveau ubereinstimmt, kann ein 
Gasmolekul an der Festkorperoberflache adsorbiert 
werden. Durch den anschlieBenden Elektronentransfer 
zwischen Gasmolekul und Sensorschicht wird eine An- 30 
derung der Beseuungswahrscheinlichkeit im Oberfla- 
chenband und somit eine Leitfahigkeitsanderung der 
Sensorschicht hervorgerufen. 

Durch Anlegen eines elektrischen Feldes an die be- 
schriebene MIS-Struktur [Metall (4), Isolator (6), Halb- 35 
Ieiter (2)] konnen nun die Leitungsbandkante und die 
Valenzbandkante verbogen werden. Ebenso wird das 
Energieniveau der in der BandlQcke liegenden Oberfia- 
chenniveaus um den gleichen Betrag erhdht bzw. er- 
niedrigt Bei Betrachtung eines n-Typ-Halbleiters ist 40 
Adsorption solange m6glich als das Energieniveau der 
Oberflachenzustande unterhalb der Fermikante liegt 
Nun kann bei einer Bandverbiegung nach oben das 
Energieniveau des Oberfiachenzustands so weit nach 
oben verschoben werden, bis es schlieBlich oberhalb des 45 
Ferminiveaus liegt Jetzt ist keine Adsorption der be- 
treffenden Gasspezies mehr moglich, gleichzeitig ist die 
Sensitivitat gegendber dem entsprechenden Gas stark 
eingeschnuikt bzw. ausgeschaltet (Fur einen p-Typ- 
Halbleiter gilt sinngemaB das Gleiche umgekehrt) 50 

Wenn nun die Konzentration der Gasspezies A von 
Interesse ist, so muB jeweils die Leitfahigkeit direkt vor 
und nach Oberstreifen der Leitungsbandkante Qber den 
Oberfiachenzustand gemessen werden. Die Differenz 
beider Leitfahigkeiten ergibt dann das Sensorsignal oh- 55 
ne EinfluB von Stdrgasen. Dieser Vorgang kann inner- 
halb von wenigen Sekunden stattfinden und erlaubt da- 
mit eine gentigend schnelle Erfassung der Luftschad- 
stoffe. 

Ebenso ist die beschriebene MeBanordnung dafur 60 
pradestiniert, die physikalischen Eigenschaften wie 
Trapdichte, Feldeffektbeweglichkeit, eta von dttnnen 
halbleitenden Schichten zu ermitteln. So kann sie durch 
on-line-Bestimmung der Ladungstragerbeweglichkeit 
dazu dienen, eine in-situ-Charakterisierung der Prapa- 55 
rationsschritte zu erzielea 

Bei der Signalauswertung kann das Anlegen eines 
externen elektrischen Feldes (im fplgenden auch BIAS- 
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Potential genannt) auf verschiedene Weise von Vorteil 
sein. Nach Auftreten eines kurzen Gaspulses zeigen 
Gassensoren in der Regel zwar ein sehr gutes An- 
sprechverhalten, brauchen danach aber eine relativ lan- 
ge Erholphase, um den vorhergehenden Frischluftwert 
wieder zu erreichen. Dies ruhrt daher, dafl die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei der Eindiffusion des Gases die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Ausdiffusion La. deut- 
lich Obertrifft Wahrend der Ausdiffusion und Desorp- 
tion von der Oberflache kann der Sensor auf neue Gas- 
pulse entweder gar nicht oder nur schwacher und lang- 
samer ansprechen, da das eigentliche Frischluftsignal 
noch nicht wieder erreicht wurde (Totzeit). Durch Anle- 
gen eines externen elektrischen Feldes kann nun De- 
sorption erzwungen werden und die Erholzeit des Sen- 
sors wird stark verringert 

Beim Auftreten von Mischgassituationen (Bsp.: Gas 
X und Gas Y in Inertgas) kann der gleiche Effekt ge- 
nutzt werden, um die Adsorption von 2. B. Gas X zu 
verhindern. Auf diese Weise kann Gas Y selektiv ge- 
messen werden, die Querempfindlichkeit des Sensors 
gegen Gas X wird minimiert. AnschlieBend kann analog 
dazu die Adsorption von Gas Y verhindert werden und 
die Konzentration von Gas X selektiv gemessen wer- 
den. 

AuBerdem kdnnen durch das Anlegen verschiedener 
BIAS-Potentiale und Vergleich der aktuellen Ansprech- 
zeiten (in der Regel tso, to, tio oder die Anfangssteigung 
des Sensorsignals) im Pruigasgemisch mit den vorher im 
Speicher abgelegten Ansprechzeiten in Frischluft Infor- 
mationen Qber die Gaszusammensetzung gewonnen 
werden. Dabei kann natflrlich neben dem Betrag des 
BIAS-Potentials ebenso seine Dauer, seine Wiederhol- 
frequenz und/oder der Verlauf seiner Anstiegsrampe 
variiert werdea Ebenso ist die Verwendung eines peri- 
odischen (sinusformigen) BIAS-Potentials denkbar. 
Weiteres zur Vorgehensweise bei der Signalauswertung 
ist auch dem Abschnitt "Anspruche w im folgenden sowie 
den Abbildungen im Anhang zu entnehmen. 

Patentanspruch 

MeBverfahren und Sensorkonstruktion laut Be- 
schreibung, mit der die Selektivitat von Halbleiter- 
Gassensoren verbessert wird, 
wobei die Erfassung mehrerer Luftschadstoffe mit 
einem einzigen Sensor realisiert werden kann, 
wobei insbesondere der EinfluB der Luftfeuchte mi- 
nimiert werden kann, dadurch gekennzeichnet, 
daB im einfachsten Fall eine Dunnschicht aus Edel- 
metall oder polykristallinem Silizium abwechselnd 
im Zeitmultiplex oder gleichzeitig als Heizschicht 
und als Feldelektrode verwendet wird, 
dafl ein zweiter Wafer, der eine Gegenelektrode 
enthait, mittels °flip-chip tt -Technik, silicon-direct- 
bonding oder anderen Klebetechniken (z. B. leitfa- 
hige organische Klebstoffe) auf den ersten Wafer 
gebondet wird (vgL Abb. \\ 
daB mit entsprechenden Atzverfahren oder Addi- 
tivtechniken (vgL Beschreibung und Abb. 2 und 3) 
der Abstand des Luftspalts zwischen den beiden 
Feldelektroden minimiert werden kann, 
daB bei entsprechendem vorhergehendem Freiat- 
zen der Bondpads auf dem oberen Substrat Wafer- 
bonden und anschlieflendes vereinzeln der Chips 
mdglichist 

Ferner k6nnen durch das Anlegen externer elektri- 
scher Potentiale bei der Auswertung folgende Ver- 
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fahren genutzt werden, 

daB durch kurzzeitiges Anlegen eines BIAS- Poten- 
tial nach einem Gaspuls Desorption des zu messen- 
den Gases erzwungen werden kann. Hierdurch 
wird die Erholzeit des Gassensors verkfirzt In 5 
Abb. 4 ist hierzu exemplarisch das zeitliche Verhal- 
ten eines typischen Gassensors gegen einen kurzen 
Gaspuls (12), einmal ohne (13) und einmal mit (14) 
BIAS-Spannung dargestellt [Verlauf der BIAS- 
Spannung: (15)]. Entsprechend sind mit (16) und 10 
(17) die jeweiligen Erholzeiten ohne und mit BIAS- 
Spannung bezeichnet, 

daB durch Anlegen eines BIAS-Potentials (18 in 
Abb. 5) wahrend einer Messung in Prufgas dessen 
Desorption (19) erzwungen werden kann und da- 15 
durch eine Kalibrierung des Sensors in einer Quasi- 
Inertgassituation erfolgt £s kann somit die Lang* 
zeitdrift des Sensors auch ohne Sptllen mit Frisch- 
luft erf aflt werden, 

daB bei Mischgassituationen durch dauerhaftes An* 20 
legen eines BIAS-Potentials [(23) in Abb. 6] er- 
reicht wird, daB ein oder mehrere Gaskomponen- 
ten nicht adsorbieren kSnnen. Hierdurch wird die 
Sensitivitat des Sensors gegen diese Gase ausge- 
schaltet Bei veranderbarer BIAS-Spannung kann 25 
jeweils zu einem Zeitpunkt selektiv ein Gas erfaBt 
werden und so fiber einen kurzen Zeitraum das zu 
iiberprufende Gasgemisch vollstandig charakteri- 
siert werden. In Abb. 6 ist schematisch ein mdgli- 
ches Sensorsignal auf einen Gaspuls (20), der die 30 
Komponenten X und Y enth&lt, dargestellt Im vor- 
iiegenden Fall ist (21) das Sensorsignal ohne BIAS- 
Spannung, mit (22) ist das Sensorsignal mit BIAS- 
Spannung bezeichnet Der Signalhub ist in diesem 
Beispiel also mit exzernem Potential groBer, weil 35 
die beiden Gaskomponenten sich in ihrer Wirkung 
auf das Sensorsignal zum Teil aufheben (z. B. je ein 
oxidierendes und ein reduzierendes Gas), 
daB auch Variationen im Verlauf des externen Po- 
tentials mdglich sind So kann neben einem Recht- 40 
eckpuls mit stufenfdrmiger Rampe auch ein linea- 
rer bzw. beliebiger Spannungsanstieg oder auch ei- 
ne (periodische) Wiederholung des Signals verwen- 
det werden. Ebenso ist eine (sinusfdrmige) Modula- 
tion des BIAS-Signals moglich, 45 
daB die Auswertung des Sensorsignals auf Gaspul- 
se (bei konstanter BIAS-Spannung), veranderte BI- 
AS-Spannung (bei konstanter Gaszusammenset- 
zung) oder gleichzeitige Gas-/Spannungs pulse ne- 
ben der Ermittlung des Signalhubs (im Vergleich 50 
zum Frischluftsignal) auch fiber den Vergleich der 
Ansprechzeiten erfolgen kann. Als Ansprechzeit 
kann sowohl die Zeit bis zum Erreichen einer belie- 
bigen prozentualen Veranderung des Sensorsignals 
(meist tgo, tio, eta) als auch die Anfangssteigung des 55 
Signals definiert werdea 
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